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Kondensator w klasycznym rozumieniu

Kondensator jest to urzadzenie, ktore pozwala
na gromadzenie tadunku elektrycznego na oddzielnych
oktadkach (dobrze przewodzgcych elementach) kondensatora.
Oktadki sg oddzielone od siebie przez dielektryk, ktory
zapobiega ich zwarciu i samoroztadowaniu kondensatora.
Pierwszym prototypem kondensatorow |
byta tzw. butelka lejdejska.
W tym przypadku zewnetrzna i wewnetrzna
warstwa byta pokrywana metalem, natomiast
warstwa szkta pomiedzy stanowita element
izolujgcy obie warstwy. L S
Eksperymenty z uzyciem tego urzadzenia byty k_h ..
powszechne w poczatkach nauki o pradzie jak Wikimedia Commons;

CC BY-SA 3.0 Ellywa
| 0 podstawach elektrochemii. Na zdjeciu uktad czterech butli.




Pojemnosc¢ kondensatora ptaskiego

W najprostszym ujeciu kondensator mozna
przedstawi¢ w nastepujgcy sposob:

Pojemnos¢ kondensatora Cw tym
przypadku mozna wyrazié, jako:

o & A
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d

Gdzie:

€, — przenikalnosc¢ elektryczna prozni;

e, — wzgledna przenikalnos¢ elektryczna;
A — powierzchnia przekroju, powierzchnia
oktadek;

d — odlegtos¢ miedzy oktadkami.




Kondensatory klasyczne

Klasyczne kondensatory majg zwykle pojemnosci
rzedu mikro-, piko- lub nano- Faradow.

Superkondensatory potrafig osiggac pojemnosci
znacznie wieksze od tradycyjnych
kondensatoréw, rzedu kilkuset-, a nawet kilku
tysiecy Faradow. To pokazuje jaka jest roznica

w skali pomiedzy nimi, jak rowniez roznica
technologiczna.




Superkondensatory - podziat

Mozna wyodrebni¢ dwie podstawowe grupy
superkondensatorow, czyli kondensatorow
elektrochemicznych:

- kondensatory z warstwa podwdjng;

- pseudo-kondensatory (pseudopojemnosciowe),
ktoérych dziatanie oparte jest na szybkich reakcjach

red-ox;
- istniejg rowniez uktady hybrydowe, ktore tgcza
POWYyzsze rozwigzania.



Wykorzystanie superkondensatorow

Superkondensatory mogg by¢ wykorzystane

we wszystkich uktadach, ktore wymagajg uwolnienia
lub pochtoniecia energii o duzej mocy. Co wiecej,
sposob jej uwolnienia lub pochfoniecia nastepuje
szybko. Mozna stad powiedzied, ze sg to idealne uktady
np. potrzebne w trakcie startu badz przyspieszania
samochodu. Roztadowanie superkondensatora trwa
bardzo krotko, stad te uktady czesto sg stosowane jako
komplementarne do akumulatorow Li-ion. Potgczenie
ogniw Li-ion z superkondensatorami pozwala

na efektywne wykorzystanie energii w takich uktadach.
Akumulator Li-ion nie bytby w stanie dostarczy¢

w utamku sekundy tak wysokich mocy,

co superkondensator (nie jest do tego przystosowany).



Wykorzystanie superkondensatorow

We wspotczesnych pojazdach (nie tylko w petni
elektrycznych, ale takze np. w uktadach pojazdow
hybrydowych), wykorzystuje sie superkondensatory
m.in. do odzysku energii w trakcie procesu
hamowania.

Zastosowanie superkondensatoréw w pojazdach
hybryc owych pozwolito m.in. na znaczne
zmniejszenie masy ukfadu zasilania.

Dodatkowa zaletg tych urzadzen jest mozliwosc
wielokrotnego ich tadowania-roztadowania (nawet
rzedu kilkuset tysiecy cykli).




Superkondensatory
z warstwg podwojna Helmholtza



Kondensatory z warstwg podwojna

Zasada gromadzenia tadunku polega na tworzeniu
warstwy podwojnej Helmholtza na oktadkach
kondensatora.

Gromadzenie tadunku polega na odwracalnej
adsorpcji jondw na powierzchni elektrody.
Powierzchnie konstruuje sie w taki sposob, by byta
mozliwie rozbudowana (wysoka wartosc
powierzchni wiasciwej) w przeliczeniu na gram
materiatu elektrodowego. Tworz3aca sie przy
powierzchni elektrod warstwa podwodjna zostata
opisana przez Helmholtza pojemnoscia
kondensatora ptaskiego (wzor z slajdu nr 3).



Powstawanie warstwy podwadjnej

Gdy elektroda jest natadowana dodatnio, wtedy
przy elektrodzie beda gromadzity sie aniony. Gdy
elektroda jest natadowana ujemnie, to na jej
powierzchni adsorbowane s kationy. W
przypadku superkondensatorow z warstwa
podwojng nie jest obserwowana reakcja red-ox
na powierzchni elektrod. Dochodzi jedynie do
adsorpcji, dzieki czemu mozliwe jest bardzo
szybkie skumulowanie lub uwolnienie
zgromadzonej energii. Stad tak wazna jest
mozliwie duza powierzchnia wtasciwa elektrod.



Materiaty elektrodowe
superkondensatory z warstwg podwadjna

Wiekszosc¢ elektrod jest budowana z materiatow
weglowych o bardzo duzej powierzchni wtasciwe;j.

Jednym z najwazniejszych warunkow jest mozliwie duze
rozdrobnienie i przez to rozwiniecie powierzchni. Stad
badane s materiaty typu ,, nano-".

Poczynajac od nanorurek, przez nanowtokna,

do roéznego typu innych materiatow nano-porowatych.
Stwierdzono jednak, ze warunkiem podstawowym jest
zapewnienie wtasciwego dostepu elektrolitu

do elektrody.



Dlaczego wielkos¢ porow ma tak ogromne

znaczenie?

Jesli kontakt pomiedzy elektrodg a elektrolitem
nie jest prawidtowo zapewniony, to dziatanie
kondensatora bedzie zaburzone lub w skrajnym
przypadku niemozliwe.

Wielkos¢ porow moze wahac sie od skali: mikropory
(ponizej 2 nm), przez mezopory (2-50 nm),
az do makroporow (powyzej 50 nm).

Prekursorami do materiatow elektrodowych mogg byc
zarowno materiaty pochodzenia naturalnego np.
wegiel, sadza, drewno lub nawet tupiny orzechow
kokosowych, ale rowniez materiaty syntetyczne, jak
np. prekursory polimerowe.



Wegliki jako prekursory

TiC (weglik tytanu) lub SiC (weglik krzemu) moga
rowniez byc prekursorami do otrzymywania
materiatow elektrodowych.

Proces polega na ekstrakcji (np. tytanu) ze struktury
weglika za pomocg gazowego halogenku. Taka reakcja
w podwyzszonej temperaturze przebiega nastepujgco:

TIC+ 2X, 2 TiX,; + C

Otrzymuje sie wowczas wegiel o strukturze bardzo
nieuporzgdkowanej (niekiedy wrecz amorficznej).
Wielkos¢ poréw moze byc rzedu nawet 0,6-1,1 nm

| jest mozliwe doktadne kontrolowanie ich wielkosci
poprzez kontrolowanie warunkow procesu.



Wielkos¢ porow

Odpowiednia wielkos¢ porow (odpowiadajaca
wielkoscig promieniowi jonowemu jonu) moze
powodowac gwattowny wzrost pojemnosci
kondensatora. S3 to wielkosci na poziomie 0,7-0,8 nm
(czesto rozne dla anionu i kationu).

Whvynika to z tego, ze jon jest pozbawiany otoczki
solwatacyjnej podczas tadowania kondensatora.
Wowczas jony sg wstanie dotrze¢ do obszarow, ktore
,Z otoczka” solwatacyjng bytyby niedostepne. Jon

z otoczka solwatacyjng moze miec nieco powyzej

1 nm. Stad istotne jest odpowiednie dopasowanie
wielkosci porow do stosowanego elektrolitu.



Elektrolit

Elektrolity do superkondensatorow mogg byc¢
zarowno organiczne, jak i wodne. W przypadku
uktadow wodnych, ich dziatanie bedzie
ograniczone z uwagi na mniejsze okno stabilnosci
napieciowej (ograniczony zakres stabilnosci
wody).

Czesto jako rozpuszczalnika uzywa sie:
acetonitrylu (AN), weglanu propylenu (PC)
lub mieszanin weglandw np. mieszanina

1:1 weglanu etylenu i weglanu dimetylu
(EC:DMC).



Elektrolit

Moga byc stosowane zaréwno rdézne sole np. LiBF,,
LiClO,, jak i kwasy np. H,SO,, H;PO,.

Jednym z nowych podejsc jest stosowanie cieczy
jonowych np. EMI*TFSI". Wowczas omijany jest
oroblem istnienia rozpuszczalnika. W przypadku
wspomnianej cieczy jonowej okazato sie, ze
optymalna srednica dla obydwu jonoéw to 0,7 nm,
co bardzo utatwia proces produkcji elektrod

(nie trzeba przygotowywac dwdéch materiatow

o roznych parametrach wielkosci porow).
Zastosowanie cieczy jonowej powoduje rowniez
znaczne zwiekszenie bezpieczenstwa uzytkowania,
szczegolnie w wyzszych temperaturach.




Separator

Ma za zadanie mechanicznie oddziela¢ elektrody
| zapobiegac zwarciu. Zwykle mozna stosowac
materiaty polimerowe, czy tez separatory

ceramiczne, badz szklane zwyk
roznego rodzaju np. witoknin lu

Powinien by¢ tez mozliwie cien

e w formie
D membran.

i, by

nie zwieksza¢ znaczgco odlegtosci miedzy

elektrodami.



Superkondensatory
pseudopojemnosciowe
(wykorzystujace reakcje red-ox)



Sposodb dziatania

Ten typ superkondensatoréw wykorzystuje
szybkie, odwracalne reakcje red-ox, ktére

zachodzg na powierzchni materiatu aktywnego
elektrod.

/ powodu wymogu nastepowania reakcji red-ox,
pojemnosc tych superkondensatorow nie zawsze
jest stabilna i moze ulega¢ zmianie w czasie
<olejnych cykli tadowania-roztadowania.

Jako materiat elektrod czesto sg wykorzystywane
tlenki metali np. RuO,, Fe;0,, MnO, a takze
niektére polimery przewodzace eIektronowo




Reakcje red-ox - przyktady

RuO, + n H* + ne- <> RuO,_ (OH),
gdzie n € <0;2>

Nalezy zauwazyc, ze wartoSciowosc rutenu w tej
reakcji ulega zmianie z +I1V do +lI.

Z racji ceny czesto badane sg tansze tlenki:
MnO, + xK* + yH* + (x+y)e” <> MnOOK,H,

Wowczas obserwuje sie rowniez zmiane stopnia
utlenienia metalu przejsciowego oraz
dodatkowo powierzchniowg adsorpcje kationow
np. K* lub Na* pochodzgcych z elektrolitu.



Przyktady polimeréw

Wsréd polimeréw przewodzacych elektronowo,
na ktorych moze dochodzi¢ do reakcji red-ox
nalezy wymieni¢ m.in.:

- polianiline (PANI),
- polipirol,

- politiofen,
- oraz ich pochodne.



Pojemnosci superkondensatorow
pseudopojemnosciowych

Wykazujg znacznie wyzsze wartosci pojemnosci
w stosunku do superkondensatorow
wykorzystujgcych powstawanie warstwy
podwodjnej (nawet powyzej 1000 F/g).

Wadg jest jednak krotszy czas zycia
(przynajmniej o rzad wielkosci) a takze nieco
mniejsze gestosci maksymalnego uzyskiwalnhego
pradu.



Superkondensatory hybrydowe



Superkondensatory hybrydowe

Sg potagczeniem dwoch przedstawionych
poprzednio typow superkondensatorow.

Dzieje sie tak poprzez zastosowanie jedne;
elektrody z systemu do superkondensatora

z warstwg podwojng (materiatu weglowego

z mozliwoscia interkalacji jonow Li*) oraz druga
elektroda z superkondensatora
pseudopojemnosciowego, w ktorej bedzie
nastepowata reakcja red-ox.



Superkondensatory hybrydowe

Jednga z zalet jest m.in. fakt, ze ten typ
superkondensatorow ulega bardzo wolno
samoroztadowaniu (liczone w miesigcach).
Pozostate typy superkondensatorow ulegaja
szybszemu samoroztadowaniu, ktore mozna
liczy¢ w tygodniach.



Superkondensatory hybrydowe

Niekiedy problemem okazuje sie wzrost gestosci
magazynowanej energii, co zwykle odbywa sie
kosztem cyklowalnosci systemu.

Budowa tych superkondensatorow jest jedynie

nieco zblizona do budowy ogniw Li-ion i stad
wywodzi sie ich koncepcja.

W uktadach hybrydowych mozliwe jest stosowanie
uktadéw wodnych.



Do zobaczenia za tydzien!

Europejskie

Europert Politechnika Unia Europejska
Wiedza Edukacja Rozwdj \Va rszaws kq Europejski Fundusz Spoteczny




